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627. W. Dieckmann und Wilhelm Meiser:

Uber Homophthalsiaureester, OXymethylen-homophthalsiure-
ester und die aus ihm entstehenden Isocumarin- und Isocarbo-
styril-Derivate.

{Mitteilung aus d. Chem. Instit. d. Kgl. Bayr. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 13. August 1908.)

Die strukturelle Analogie der Homophthalsdure mit der Gluta-
consiure, als deren Benzoderivat sie gemill den Formeln

CH
HC.COOH wa  HO0-C00H
- HC.CH,.COOH mc lc.cH,.coon

el

CH

aufgefafit werden kann, regte zu einem Vergleich beider Siuren in
verschiedener Richtung an. Ein solcher Vergleich bot Interesse zu-
nichst in Bezug auf die Frage, wie weit sich die bemerkenswerte
Reaktivitit des Glutaconesters') beim Homophthalsiureester wieder-
findet, und ergab der Erwartung gemiB, daB die Médthylengruppe
des Homophthalesters weit weniger reaktionsfihig ist als die des Glu-
taconsdureesters. Er zeigt also, daB die Benzolbindung weniger
reaktivierend wirkt oder — nach anderer Auffassung — die reakti-
vierende Wirkung der Carbooylgruppe in geringerem Grade fortzu-
pflanzen vermag, als die Athylenbindung. Die geringere Reaktions-
fahigkeit der Methylengruppe im Homophthalester gegeniiber der des
Glutaconsiureesters?) zeigt sich darin, daf sie durch Einwirkung von
Natriumalkoholat und Halogenalkyl nicht alkylierbar ist, wie wir bei
‘Wiederholung der von Gahriel®) vor lingerer Zeit mitgeteilten Ver-
suche auch bei Abanderung der Versuchsbedingungen bestitigt fanden.
Sie tritt weiter deutlich hervor im Verhalten der Ester gegen Diazo-
benzol. Wihrend der Glutaconsiureester mit Diazobenzol in essig-
saurer Losung glatt kuppelt*), bleibt die Kupplung beim Homophthal-
shureester vollstindig aus. Dagegen erwies sich bemerkenswerter
Weise das Anhydrid der Homophthalsiure als kupplungsfihig
unter Bildung von Benzolazo-homophthalsiureanhydrid oder Phthalon-

) Vergl. F. Henrich, diese Berichte 81, 2103 [1898]; 32, 668 [1898]:
33, 1663 [1902] und Monatsh. f. Chem. 20, 539.

%) I. Henrich, loc. cit., und Blaise, Bull. soc. ¢him. [3] 29, 1015 [1903].

3) Diese Berichte 20, 2499 [1887].

4) F. Henrich, diese Berickte 35, 1666 [1902].
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siiureanhydrid-phenylhydrazon (das bei Spaltung mit Séuren oder Al-
kalien 3-Phenyl-phthalazon-1-carbonsiure liefert).

CH: C N.NH.GCe¢Hs C£OOH
——- —>
CGH‘\/!O > CGI'L\ ‘O CeH,: \\/N.CeHs
CO CO CO

In diesem prignanten Unterschied zwischen dem Ester der Homo-
phthalsiure einerseits, ihrem Anhydrid und Imid') andererseits in
Bezug auf die Kupplungsfahigkeit tritt die Erhthung der Reaktivitit
durch RingschluBl, wie sie auch in anderen Fillen festgestellt ist,
besonders deutlich hervor.

Ein Vergleich des Homophthalsdureesters mit dem Glutaconsiure-
ester beziiglich ihres Verhaltens gegen Natrinmalkoholat zeigte, daf3
er im Gegensatz zum Glutaconsiureester?) in normaler Weise unter
Bildung eines Naphthalinderivates kondensiert wird, {iber dessen
noch nicht vollig abgeschlossene Untersuchung demnéchst berichtet
werden soll.

Dagegen lieB ein Vergleich der Oxymethylenderivate beider
Ester die erwartete weitgehende Analogie deutlich hervortreten. Wie
der Oxymethylen-glutaconsiureester ®) in e-Pyron-carbonsiureester (Cu-
malinsiureester) und unter der Einwirkung von Ammoniak resp.
Aminen in ¢-Pyridon-carbonsédure resp. N-Alkyl-a-pyridon-
carbonsidure iberfihrbar ist:

COOR Cco
HCr HC( HCr
—>
HCL__.CH.OH HC' HC
¢.COOR & GOOR ¢.COOR

erweist sich der Oxymethylen-homophthalester, der im Gegensatz zum
Oxymethylen-glutaconsiureester?) leicht und glatt durch Kondensatien
von Homophthalester und Ameisensiureester darstellbar ist, als fiber-
fithrbar in die Benzoderivate dieser Verbindungen (Isocumarin-
4-carbonsiureester und Isocarbostyril-4-carbonsiureester
resp. 2-Alkyl-isocarbostyril-4-carbonsiureester):

COOR cO CcO
N /\[/\io N [/\‘/\NH
“ A~ ~CH.OH A~~CH ~~~~CH

C.COOR C.COOR OOR

1) Gabriel, diese Berichte 20, 1205 [1887].

?) Vergl. v. Pechmann, Bauer und Obermiller, diesec Berichte 37,
2113 [1904].

% Vergl. v. Pechmann, Amn, d. Chem. 264, 261; 273, 164 und
v. Pechmann und Welsh, diese Berichte 17, 2390 [1884].

%) v. Pechmann, diese Berichte 82, 2801 [1899].
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Diese Ubergiinge erfolgen auBerordentlich leicht und glatt und treten
anscheinend leichter ein, als beim Oxymethylen-glutaconsiureester. So
erfolgt die Bildung von- Isocumarin-4-carbonsiureester aus Oxy-
methylen-homophthalester, bei dem eine der Bildung von Trimesin-
siureester ans Oxymethylen-glutaconséureerter analoge Kondensation?)
ausgeschlossen ist, langsam schon bei gewohnlicher Temperatur, schnell
und glatt beim Erwirmen mit oder ohne Losungsmittel schon bei
100° und vollzieht sich schnell schon bei gewthnlicher Temperaur bei
Gegenwart von Alkali, z. B. in der walrigen Losung seiner Alkali-
salze, selbst bei Gegenwart von iiberschiissiger Sodalésung.

Ebenso erfolgt der Ubergang in Isocarbostyril-4-carbon-
sdureester resp. 2-Alkyl-isocarbostyril-4-carbonsiureester
80 leicht, daB die erwarteten Zwischenprodukte Amjnomethylen- resp.
Alkylaminomethylen-homophthalester nicht isolierbar waren. Dagegen
konnte der bei Einwirkung von Auilin primir entstehende Phenyl-
aminomethylen-homophthalester gefalt werden, geht aber schon
beim Erhitzen fur sich oder mit Anilin in 2-Phenyl-isocarbostyril-4-
carbonsiureester iber und erleidet Ringschlul auch bei Verseifung
schon in der Kilte, die direkt zu 2-Phenyl-isocarbostyril-4-car-
bonsidure statt zu der erwarteten Phenylamino-homophthalsiure fiihrt:

COOR COOR
/ /
——> GH
CGH‘\/CH.OH "M\ __CH.NH.CsH,

C.COOR ¢.COOR
cOo
/™N.CsHs

e CGHl\\}KC

¢.COOR

Die durch Verseifung der so aus Oxymethylen-homophthalsiure-
ester erhaltenen Ester gewonnenen Siuren (Isocumarin-4-carbonsiure
und Isocarbostyril-4-carbonsiure resp. 2-Alkyl-isocarbostyril-4-carbon-
siure) zeigen mit den von Bamberger und Kitschelt3), Zincke?),
sowie Bamberger und Frew*) beschriebenen isomeren Siuren (Iso-
cumarin-3-carbonsiuren, Isocarbostyril-3-carbonsiuren resp. 2-Alkyl-iso-
carbostyril-3-carbonsiuren) weitgehendste Analogie und lassen auch in
der Haftfestigkeit der Carboxylgruppe keinen wesentlichen Unterschied
hervortreten. Ein solcher tritt dagegen auf in allen den Reaktionen,
die unter Aufspaltung des Isocumarin-Ringes verlaufen, und erklirt sich

) v. Pechmann, loc. cit.,, sowie W. Wislicenus und Bindemann,
Ann. d. Chem. 316, 29.

% Diese Berichte 25, 896 und 1145 [1892].

3) Diese Berichte 25, 1496 [1892). 4) Diese Berichte 27, 207 [1894].
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daraus, daB diese bei der Isocumarin-4-carbonsiure zu der leicht ver-
anderlichen Oxymethylen-homophthalsiure (I), bei der Isocumarin-3-car-
bonsiure dagegen zu der viel bestindigeren «-Oxyzimt-o-carbonsiure
(Oxalyl-o-toluylsiure) (II) fithren:

co COOH
/50 v
. ! —>
Ich%kH um\/MLMI
C.COOH ¢.CO0H
co COOH
/0 /
II. C:H —>
! C“\VLHLGOOH CHS _c(om).co0mH.
CH CH

So wird die durch Einwirkung von Alkali auf Isocumarin-4-car-
bonsiure primir entstehende Oxymethylen-homophthalsiure in der
Wirme leicht weiter gespalten in Ameisensdure und Homophthalsiure
und schou in der Kilte (anscheinend unter Bildung #hnlicher Pro-
dukte, wie Bamberger und Frew sie bei der Einwirkung von Al-
kali auf Isocumarin beobachtet haben) weiter verindert, wihrend
die a-Oxyzimt-o-carbonsdure gegen Alkali recht bestindig ist und erst
durch andauerndes Erwirmen mit Alkali in Oxalsaure und o-Toluyl-
sdure gespalten wird?). So erklart sich weiter, daB die unter der
Einwirkung von Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur glatt ver-
laufende Umwandlung von Isocumarin-4-carbonsiure in Isocarbostyril-
4-carbonsdure in der Wirme von Kohlensiure-Abspaltung und Bildung
von Isocarbostyril begleitet ist, und daf3 beim Kochen die Isocumarin-
4-carbonsiure mit Anilin an Stelle der Isocarbostyril-4-carbonséure
ausschlieBlich 2-Phenyl-isocarbostyril entsteht, wihrend die entsprechen-
den Reaktionen bei der Isocumarin-3-carbonsiure auch in der Wirme
ohne Kohlensiure-Abspaltung verlaufen?). Gestiitzt wird die Annahme,
daB die bei dieser Reaktion eintretende Kohleusiure-Abspaltung auf
intermediire Ringdfinung unter Bildung von Phenylamino-homophthal-

saure:
co COOH
/0 /
H | —> CH
RN ““\ _CH.NH.CeH,
C.COOH ¢ CO0H
co
' ~N.CeH; 4+ COs
e
Gl _lom
CH

) Bamberger, Ann. d. Chem. 288, 135.
3 Vergl. Bamberger und Frew, diese Berichte 27, 202 [1894].
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zuriickzufiihren ist, durch die Beobachtung, daB fertig gebildete 2-Phe-
nyl-isocarbostyril-4-carbonséure beim Kochen mit Anilin keine Kohlen-
sdure verliert.

Die Erwartung, beim Oxymethylen-homophthalester analoge Iso-
merieerscheinungen wiederzufinden, wie sie von W. Wislicenus?)
beim Oxymethylen-phenylessigester festgestellt sind, hat sich nur teil-
weise erfiillt. Alle Versuche, die 6ligen, starke Eisenchloridreaktion
zeigenden Oxymethylen-homophthalester nach denb eim Oxymethylen-
phenylessigester zum Ziel filhrenden Methoden?) zu isomerisieren oder
in krystallisierte Form iiberzufiihren, bliebeu bisher beim Athyl- wie
beim Methylester erfolglos und lieferten die Ester, soweit sie nicht
unter den Versuchsbedingungen in Isocumarin-4-carbonséureester iiber-
gefithrt wurden, unverindert zuriick. Dagegen gelang es, die Acyl-
derivate des Oxymethylen-homophthalsiureesters (speziell der m-Nitro-
benzoate des Oxymethylen-homophthalsiuremethylesters) nach den von
W. Wislicenus?) fiir die Gewinnung isomerer Acylderivate des Oxy-
methylen-phenylessigesters ausgearbeiteten Methoden in zwei isomeren
Formen zu gewinnen, von denen die eine («-m-Nitrobenzoat) bei Aus-
tithrung der Acylierung in 4therischer Suspension, die andere (8-m-Nitro-
benzoat) bei Ausfiihrung der Acylierung in wifiriger Losung entsteht.
Von diesen erwies sich das a-Nitrobenzoat als das schwerer 15sliche
und héher schmelzende, wihrend von den m-Nitrobenzoaten des Oxy-
methylen-phenylessigesters das bei Acylierung in wiflriger Losung ent-
stehende B-Nitrobenzoat das schwerer l6sliche und héher schmelzende
ist, Als geometrisch isomer wiirden die beiden m-Nitrobenzoate den

Raumformeln
—COOCH; ———COOCH;
1. CGH4\H. C.0Ac und II. C¢Hy/ AcO.CH
i 1
—C.COOCH; -——C.COOCH;

entsprechen, und diese Auffassung lie erwarten, daB entweder eine
der Formen beim Erhitzen in die andere umgelagert wiirde, oder daf
eine Form leichter als die andere RingschluBl zu Isocumarin-4-carbon-
siureester unter Abspaltung von m-Nitro-benzoesiureester erleiden
wiirde. Entgegen dieser Erwartung konnte bisher weder die Um-
lagerung einer Form in die andere, noch ein Unterschied in der Be-
stindigkeit beider Formen beim Erhitzen nachgewiesen werden. Nach

1) Ann. d. Chem, 291, 147 u. 812, 37.

%) Vergl. W. Wislicenus, loc. cit. u. A. Michael, diese Berichte 38,
208 [1905].

3) Aun, d. Chem. 312, 46.



3258

Versuchen, die noch der Nachpriifung in groflerem MaBstab bediirfen,
scheinen vielmehr beide Formen bei gleicher Temperatur in Iso-
cumarin-4-carbonsiuremethylester und m-Nitro-benzoesiuremethylester
zu zerfallen.

Von den Reaktionen des Oxymethylen-homophthalsiure-
esters wurde schliefilich noch die Kupplung mit Diazobenzol studiert,
die leicht und glatt eintritt und tiiber das erwartete Phenylbydrazon
des Phthalsiureesters hinaus zu dem aus diesem unter Ringschlufl
entstehenden 3-Phenylphthalazon-1-carbonsiureester fiihrt:

C.COOC, H; C.CO0C: H,
/~~CH.OH /=N
5 HL > CH
CeH{ T\ NH.CsH;
CO0C; H; CO0C, H;
C.CO0C, H;
/=N
—> GHJ{ | .
I IN(Cs Hs)
¢o

Der so gewonnene Ester konnte mit dem durch Esterifizierung der
3-Phenylphthalazon-1-carbonsiiure erhaltenen lister identifiziert werden
und erwies sich als verschieden von dem aus Phthalonsiureester durch
Einwirkung von Phenylhydrazin in der Kilte erhaltenen Phthalon-
siureester-phenylhydrazon, das leicht z. B. durch Kochen mit Eis-
essig in 3-Phenylphthalazon-1-carbonester iiberfiihrbar ist.

Experimentelles?).

Versuch zur Benzylierung des Homophthalsiure-athyl-
esters?: Eine aus 0.6 g Natrium und 12 ccm absolutem Alkohol be-
reitete alkoholische Ldsung von Natriuméthylat wurde mit 4.7 g
Homophthalsdureithylester versetzt und der schwach gelb gefirbten
Losung 4.6 g Benzylbromid allmihlich zugegeben, wobei nnter merk-
licher Erwdrmung nach kurzer Zeit Abscheidung von Natriumbromid
eintrat. Das nach mehrstiindigem Stehen bei gewdShnlicher Tempe-

) Die Homophthalsiiure wurde nach Graebe u. Truempy (diese Be-
richte 31,375 [1898)) durch Reduktion von Phthalonsiure mit Jodwasserstoffsiure
und rotem Phosphor dargestellt. Dabei erwies es sich zweckmiblig, linger
als von Graebe und Truempy angegeben und zwar etwa 4—6 Stunden
zu kochen, um sicher die primir entstehende Phthalidcarbonsiure volistindig
zu reduzieren. Der Schmelzpunkt der reinen Siure wurde bei miBig schnellem
Erhitzen bei 180—181°, also etwas hoher, als bisher angegeben, gefunden.

%) Vergl. Gabriel, diese Berichte 20, 2499 [1887} und iiber die Alky-
lierung des Glutaconsiureeters, Henrieh loe. cit. u. Blaise, Bull. Soc. chim,
[3] 29, 1015 {1903].
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ratur neutrale Reaktionsprodukt lieferte bei der Verarbeitung neben
Benzylathylidther unverinderten Homophthalséureithylester vom Sdp.
290° zuriick, ohne daB} hoher siedender Benzyl-homophthalsiureester
nachweisbar war.

Verhaltendes Homophthalsiure-dthylesters und Homophthal-
sdure-anhydrids gegen Diazobenzol: Homophthalsiureithylester wurde
in alkoholischer Losung unter Zusatz von iiberschiissigem Kaliumacetat unter
Eiskihlung — unter Bedingungen, bei denen Glutaconsiureithylester glatt
kuppelt’) — mit der berechneten Menge einer wilrigen Diazobenzolchlorid-
losung versetzt. Auch mnach etwa zwolistindigem Stchen des Reaktions-
gemisches im Eisschrank war Kupplung npicht eingetreten und als Ver-
seifungsprodukt des aus dem Reaktionsgemisch wiedergewonnenen Esters nur
Homophthalsiure, nicht aber Phenylphthalazoncarbonsiure nachweisbar.

Im Gegensatz zum Homophthalsiureester kuppelt Homophthal-
siureanhydrid bei Zusatz von Diazobenzolchloridlosung (1 Mol.) zu
der mit Kaliumacetat versetzten Lisung in Alkohol - Chloroform-
Gemisch momentan unter Verschwinden der Diazoreaktion, Gelb-
firbung der Mischung und Abscheidung eines gelben Niederschlags,
der sich als normales Kupplungsprodukt (Benzolazo-homophthal-
siureanhydrid oder Phenylhydrazon des Phthalonsiurean-
hydrids) erweist. Durch Umkrystallisieren aus Benzol wird es in
langen, rotgelben Nadeln vom Schmp. 199° rein erhalten.

0.1116 g Sbst.: 0.2765 g CO3, 0.0400 g H.0. — 0.1197 g Sbst.: 11.6 ccm
N (16°, 718 mm).

C15H;003N;. Ber. C 67.67, H 3.67, N 10.33.
Gef. » 67.57, » 3.98, » 10.66.

Schwer 16slich in Alkohol, Ather und Eisessig, leichter in Benzol
und Essigither, ziemlich leicht 16slich in Chloroform. TUnléslich in waB-
rigen Alkalien, wird es durch alkoholisches Kali schon in der Kilte gel6st
unter Bildung eines Salzes, aus dessen wiillriger Losung Mineralsiuren
3-Phenyl-phthalazon-1-carbonsidure abscheiden. Auch durch
Erwirmen mit konzentrierter Salzsiure (zweckmifig unter Zusatz von
etwas Eisessig) wird es in Phenylphthalazon-carbonsiiure iibergefiihrt.

Oxymethylen-homophthalsdureiathylester,
CeH, (COOC: H;).C(:CH.OH).COO0C, H;,
entsteht in guter Ausbeute bei der Kondensation von Homophthtal-
siiurefithylester und Ameisensiureithylester nach der von W. Wis-
licenus? fir die Kondensation von Phenylessigester und Ameisen-
siiureester ausgearbeiteten Vorschrift durch Einwirkung von Natrium

1) F. Henrich, diese Berichte 35, 1666 [1902].
2) Ann. d. Chem. 291, 164.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 209
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auf die absolut-dtherische Losung der Ester. Der unter allmihlichem
Verbrauch des Natriums entstehenden, tief gelbbraun gefirbten Lésung
wurde nach etwa 24-stiindigem Stehen durch Ausschiitteln mit Fis-
wasser der Oxymetbylen-homophthalsiureithylester in [Form seines
Natriumsalzes entzogen und aus dessen wiBriger Lésung (nach Ent-
fernung neutraler Produkte durch Ausschiitteln mit Ather) durch An-
siuern mit Schwefelsiiure als farbloses, dickiliissiges Ol abgeschieden,
das stark saure Figenschaften und intensiv blauviolette Eisenchlorid-
reaktion zeigt. In frelem Zustand erleidet der Oxymethylen-homo-
phthalsiureester eine anscheinend schon bei gewd&hnlicher Temperatur
langsam verlaufende, durch Temperaturerhébung auflerordentlich le-
schleunigte, bei etwa 100° in etwa 2 Stunden vollstindige Umwandlung
in einen festen Korper, der nicht mehr in Alkali 16slich ist, keine Kisen-
chloridreaktion zeigt und sich als [socumarin-4-carbonsiuredthyl-
ester erweist, Die gleiche Umwandlung vollzieht sich auch unter den
verschiedensten Bedingungen und wird durch verdiinnte Alkalien oder
Sauren wesentlich beschleunigt. Alle Versuche, den Oxymethylen-homo-
phthalsiiureester krystallisiert zu erhalten, oder nach den beim Oxy-
methyleun-phenylessigester!) zum Ziel fihrenden Methoden in eineisomere,
krystallisierte Form iiberzufiihren, blieben erfolglos. Von einer Ana-
lyse des freien Oxymethylen-homophthalesters wurde Abstand genommen,
da seine vollige Reingewinnung infolge seiner Nichtkrystallisierbarkeit,
seiner stark sauren Eigenschaften (die eine Abtrennung von sauren
Nebenprodukten erschweren) und seines leichten Ubergangs in Isc-
cumarin-carbonséiureester kaum durchfiithrbar erscheint.

Beim Versetzen einer alkoholischen Ldsung des Esters mit Di-
azobenzolchlorid und iiberschiissigem Kaliumacetat tritt momentan
Kupplung (unter Verschwinden der Diazoreaktion) ein ?), als deren Pro-
dukt 3-Phenyl-phthalazon-1-carbonsidureithylester erhalten
wurde. Durch Umkrystallisieren aus 70-prozentigem Alkohol rein
erhalten, bildet er kleine, farblose Prismen vom Schmp. 115°

0.1366 g Sbst.: 0.3456 g CO,, 0.0606 g H;0. — 0.1303 g Shst.: 12 ccm
N (22.5% 714 mm).

CirH;, 03 Ns. Ber. C 69.39, H 4.76, N 9.52.
Gef. » 69.03, » 4.90, » 9.76.

Leicht loslich in den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln,
kaum 16slich in Wasser. Wurde durch Verseifung zu 3-Phenyl-
phthalazon-1-carbonsiure und Vergleich mit dem durch Esteri-

" Vergl. W. Wislicenus, Ann. d. Chem. 291, 147; 312, 37 und
A. Michael, diese Berichte 839, 203 [1906].

% In gleich glatter Weise kuppelt auch Oxymethylen-phenylessigester mit
Diazobenzol, oline daB Dbei dieser Reaktion ein Unterschied zwischen den ixu-
meren lformen zn bemerken war.
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fizierung der Phenylphthalazon-carbonsiure (nach der E. Fischer und
Speierschen Methode) erhaltenen Ester identifiziert!). Ldst sich farb-
los in konzentrierter Schwefelsiure und zeigt nicht die Biilowsche
Reaktion.

Oxymethylen-homophthalsduremethylester,
CsH:(COO CH;) C(:CH.OH)COO CHs,
scheidet sich bei der Kondensation von Homophthalsiuremethylester und
Ameisensiuremethylester in Form seines Natriumsalzes ab, das durch Absaugen
wnd Waschen mit Alkohol und Ather als fast farbloses, krystallinisches Pulver
erhalten wird.

) Der nach der gleichen Methode aus Phenylphthalazoncarbonsiure ge-
wonnene Methylester zeigte den in der Literatur (Henriques, diese Berichte
21, 1610 [1888]) angegebenen Schmp. 1149, scheint demnach auffallenderweise
etwas wmiedriger als der Athylester zu schmelzen. Das zum Vergleich aus
Phthalonsiureithylester und Phenylhydrazin dargestellte Phenylhydrazon
des Phthalonsiure-dthylesters scheidet sich aus der Lésung der Kom-
ponenten in wenig Ather als gelblicher Niederschlag aus und wird durch zwei-
maliges Umkrystallisieren aus T0-prozentigem Alkohol in farblosen Krystallen
vom Schmp. 111° erhalten. Leicht loslich in organischen Lodsungsmitteln,
kaum léslich in Wasser.

0.1226 g Sbst.: 9.6 cem N (189, 720 mm).

C]QH?OO.{N’Z. Ber. N 8.23. Gef. N 8.56

Wird durch Kochen mit Eisessig in Phenylplhthalazon-carbonsiurcester,
durch Verseifung mit Alkali und Fillen mit Mineralsdure in 3-Phenylphthal-
azon-1l-carbopsiure ibergefithrt. Die intensiv gelbrot gefirbte Lésung in
konzentrierter Schwefelsdure, die frisch bereitet die B iitlo wsche Reaktion zeigt,
entirbt sich beim Stehen ziemlich schnell.

Neben diesem Phenylhydrazon entsteht bei der Einwirkung von Phenyl-
hydrazin auf Phthalonsiureester ein schwer lislicher, aus Benzol in gelben
Krystallnadeln vom Schmp. 218—219° krystallisierender Korper Co; Hys 05 Ny,
der als Hauptprodukt beim Erwirmen von Phthalonsiureester mit tberschiis-
sigem Phenylhydrazin in alkoholisch-essigsaurer Losung erhalten wird. Der
gleiche Kirper konnte aus dem Phthalonsiureanhydrid-phenylhydrazon, nicht
aber aus Phenylphthalazon-carbonsiureester, durch Erwédrmen mit Phenylhy-
draztn in alkoholisch-essigsaurer Lissung gewonnen werden und ist vermutliclh
als Phenylliydrazon des Phthalonylphenylhydrazids

C \N ;NH CsH;
- N.NH.CsH;
Cco
aufzufassen.

0.1405 g Nbst: 20.6 cem N (199, 117.5 mm).

Coi Hy 02Ny Ber. N 15.78. Gef. N 15.88.

Sehr schwer losliel in Alkolol und Ather, leichter in Eisessig und Benzol,
ziemlich leicht in Chloroform. Last sich in konzentrierter Schwefelsiure mit
rotgelber Farbe und zeigt Bitlowsche Reaktion.

209°
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0.2061 g Sbst.: 0.0556 g NaySO,.

C)gHu 05 Na. Ber. Na 8.91. Gef. 8.74.

MaBig leicht lgslich in Wasser, schwer 1oslich in Alkohol.

Der aus ihm durch Zerlegung mit verdinnter Schwefelsinre abgeschie-
dene Oxymethylen-homophthalsduremethylester kounte bisher ebenso wie der
Athylester, dem er in seinen Reaktionen vollkommen gleicht, nicht krystallisiert
erhalten werden und geht analog diesem leicht in Isocumarin-4-carbonsiure-
methylester fiber. Beim Schiitteln mit Kupferacetatlosung liefert er ein Kupier-
salz, das sich im Gegensatz zu dem des Athylesters in krystallisierter Form
abscheidet und durch Umkrystallisieren aus Benzol in hellgriinen Krystallen
vom Schmp. 1240 erhalten wird.

0.0874 g Shst.: 0.0128 g CuO.

(C12H1105)2 Cu.  Ber. Cu 11.98. Gef. Cu 11.72.

Schwer 13slich in Ather, ziemlich leicht in Alkohol, Benzol und Chloro-
form. Gibt in alkoholischer Losung die gleiche, intensiv violette Eisenchlorid-
reaktion wie der freie Ester.

Durch Einwirkung von m-Nitrobenzoylchlorid auf das Natrium-
salz des Oxymethylen-homophthalsiuremethylesters wurden zwei isomere
m~Nitrobenzoate erhalten?). :

a-m-Nitrobenzoat des Oxymetbylen-homophthalsiure-
methylesters: Das trockne Natriumsalz wurde in der 20-fachen
Menge absoluten Athers suspendiert und nach Zusatz von m-Nitro-
benzoylchlorid (1 Mol.) mehrere Stunden unter Eiskiihlung geschiittelt,
wobei sich das a-Nitrobenzoat in farblosen Krystallen abscheidet.
Nach Abtrennung geringer Mengen m-Nitrobenzoesiure durch Aus-
ziehen mit Sodaldsung wird es durch Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol in kurzen derben Prismen vom Schmp. 139° erhalten.

0.1936 g Sbhst.: 0.4204 g CO,, 0.0702 g H;0. — 0.1720 g Shst.: 6.3 cem
N (189, 717 mm).

CioHisOsN. Ber. C 59.22, H 3.89, N 3.63.
Gef. » 59.25, » 4.03, » 3.99.

Schwer 1slich in Alkohol, Ather und Ligroin, leichter in Benzol,
ziemlich leicht in Chloroform.

g-m-Nitrobenzoatdes Oxymethylen-homophthalsiureme-
thylesters: Eine frisch bereitete Lisung des Oxymethylen-homophthal-
siuremethylesters in der berechnetenMenge Normal-Kalilauge wurde mit
m-Nitrobenzoylchlorid (1 Mol.) unter Zusatz von etwas Ather etwa
1Y, Stunden unter Eiskiihlung geschiittelt. Der dabei abgeschiedene
farblose Niederschlag wurde in Ather aufgenommen, durch Ausschiitteln
mit Sodalésung von m-Nitrobenzoesfiure befreit und nach Abdampien

1) Uber die isomeren m-Nitrobenzoate des Oxymethylen-phenylessigesters
vergl. W. Wislicenus, Ann. d. Chem. 312, 48.
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des Athers aus Methylalkohol umkrystallisiert. Feine zu Biischeln
vereinigte prismatische Nadeln vom Schmp. 98°.

0.1774 g Sbst.: 0.3830 g COs, 0.0644 g H:0. — 0.1269 g Sbst.: 4.7 cem
N (18% 717 mm).

Ci9Hi5 03 N. Ber. C 59.22, H 3.89, N 3.63.
Gef. » 58.88, » 4.05, » 4.05.

Bei analogen Léslichkeitsverhiltnissen in allen Losungsmitteln
merklich leichter lsslich als das isomere «-Nitrobenzoat.

Versuche zur Umlagerung der isomeren Nitrobenzoate durch Erhitzen
waren bisher erfolglos. Beide Nitrobenzoate blieben bei 120—130° unver-
indert, zerfielen dagegen bei etwa 140° unter Bildung eines Produktes, in
dem keines der Isomeren nachweisbar war, in dem vielmehr nach Schmelz-
punkt (ca. 58%), Liéslichkeit und Verhalten ein molekulares Gemisch von Isocu-
marin-carbonsiuremethylester und m-Nitro-benzoesiuremethylester vorzuliegen
scheint, deren Trennung bisher nicht gelang.

C0———-0
C(CO2 C;) Ha) B CH,
entsteht aus dem Oxymethylen-homophthalsiureiithylester unter den
verschiedensten Bedingungen (s. oben) und wird aus diesem zweck-
miBig gewonnen durch ca. 2-stiindiges Erwirmen auf dem Wasserbad
(bis zum Verschwinden der Eisenchloridreaktion). Seine Bildung aus
Oxymethylen-homophthalséiureester vollzieht sich schuell und glatt schon
bei gewdhnlicher Temperatur in der wélrigen Losung der Alkalisalze,
selbst bei Gegenwart iiberschiissigen Alkalicarbonats. Beim Stehen
einer solchen, in frisch bereitetem Zustand klaren, gelblichen L&sung,
aus der beim Anséuern unverdnderter Oxymethylen-homophthalester
gefilllt wird, beginnt nach kurzer Zeit (etwa !/, Std.) eine allmihlich
fortscheitende, nach Verlauf mehrerer Stunden beendete Abscheidung
farbloser Krystalle, die sich mit dem auf anderem Wege gewonnenen
Isocumarin-4-carbonsiureithylester identisch erweisen. Durch TUm-
krystallisieren aus 90-prozentigem Alkohol wird der Isocumarin-4-car-
bonsiiuresthylester in farblosen, glinzenden Nadeln (Janggestreckten,
mikroskopischen Prismen) vom Schmp. 67—68° erhalten.

0.1586 g Sbst.: 0.3835 g CO,, 0.0646 g H,0.

Ci2Hio0s. Ber. C 66.05, H 4.58.
Gef. » 65.95, » 4.53.

Leicht 1oslich in den gebriuchlichen organischen Ldsungsmitteln,
unldslich in Wasser. Zeigt keine Eisenchloridreaktion und kuppelt im
Gegensatz zum Oxymethylen-homophthalsiureester in essigsaurer Losung
nicht mit Diazobenzol. Durch Kochen mit iiberschiissigem methyl-
alkoholischem Kali wird der Isocumarin-4-carbonsiureithylester, ebenso
wie der Formyl-homophthalsdureester in Ameisensiiure und Homophthal-

Isocumarin-4-carbonsiureithylester, CsHy<{
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sdure gespalten, die durch Schmelzpunkt und Titration identifiziert
wurde.

Isocumarin-4-carbonsduremethylester,
cCO———0
H4< »
wird nach den beim Athylester beschriebenen Methoden aus Oxy-
methylen-homophthalsiuremethylester gewonnen.  Farblose Nadeln
(unter dem Mikroskope langgestreckte Prismen) vom Schmp. 97° In
Léslichkeit, Habitus und Verhalten volliges Analogon des Athylesters.
0.0910 g Sbst.: 0.2154 gCO;3, 0.0321 g H,O.
CuHs0s. Ber. C 6471, H 3.92.
Gef. » 64.53, » 3.92.

Cs

CO———0,

C(CO. H)=CH

wird in guter Ausbeute durch lingeres Erwirmen ihrer Ester oder
auch des Oxymethylen-homophthalsidureesters mit konzentrierter Salz-
siure, zweckmillig unter Zusatz von etwas Fisessig, erhalten. Die sich
als fein krystallinischer Niederschlag abscheidende Isocumarin-4-carbon-
siure, neben der besonders nach lingerem Erwarmen Spuren voun Iso-
cumarin nachweisbar waren, wird durch Umkrystallisieren aus Sprit
oder Eisessig in farblosen, feinen Nadeln vom Schmp. 244° erhalten.

0.1194 g Shst.: 02757 g CO;, 0.0361 g H;0.

CioHsOs Ber. C 63.16, I 3.16.
Gef. » 62.98, » 3.35.

.Titration: 0.0868 g Sbst. brauchten zur Neutralisation 4.6 cem /i n.
Kalilauge (ber. fir 1 Mol. 4.57 cem). In Berithrung mit iiberschiissigem Al-
kali in der Kilte werden etwas mehr als 2 Mol. Alkali verbraucht unter Bil-
dung eines Salzes, aus dem sich durch Ansiuern Isocumarin-4-carbonsiure

Isocumarin-4-carbonsiure?), CoHy<

nicht wieder gewinnen lie8.

Ziemlich schwer 18slich in heilem Wasser, sehr wenig in kaltem.
Schwer loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und Disessig,
leicht in Aceton. Zeigt in Habitus und Verhalten weitgehende Ahn-
lichkeit mit der Isocumarin-3-carbonséiure. Die Lésung des Natrium-
salzes gibt mit Schwermetallsalzen schwer Iosliche Niederschlige. Das
Silbersalz ist wenig bestindig und komnte nur bei Einhaltung der von
Bamberger und Frew?) fiir die Darstellung des isocumarin-3-car-

) Vergl. Isocumarin-8-carbonsiure: Bamberger und Kitschelt, diese
Berichte 25, 896, 1142 [1892]. Zincke, diese Berichte 25, 1495 [1892].
Bamberger und Frew, diese Berichte 27, 207 [1894].

%) Diese Berichte 27, 207 [1894].
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bonsauren Silbers aufgefundenen Bedingungen als fast farbloser Nieder-
schlag in ziemlich haltbarer Form erhalten werden. Beim Erhitzen
verfliichtigt sich die Saure groBenteils unzersetzt. Beim Kochen mit
50-prozentiger Schwefelsiure oder 85-prozentiger Phosphorsiure ) liefert
sie unter Kohlensiure-Abspaltung Isocumarin, das am besten durch
Erhitzen des trocknen Silbersalzes?) erhaiten und ‘durch seinen Schmp.
(479 sowie durch Uberfilhrung in sein Dibromid (Schmp. 185°) iden-~
tifiziert wurde.

0.1076 g Sbst.: 0.1316 g AgBr.
CoHe Oy Bry. Ber. Br 52.29. Gef. Br 52.04.

Durch Erwiirmen mit iiberschiissigem Alkali wird die Isocumarin-
4-carbonséiure schnell und glatt in Ameisenséiure und Homophthalséiure
gespalten und unterscheidet sich dadurch charakteristisch von der Iso-
cumarin-3-carbonsiiure, bei der die analoge Spaltung in Oxalsiure und
o-Toluylstiure sehr langsam verliuft?). Durch Einwirkung von Am-
moniak wird sie schon in der Kalte in Isocarbostyril-4-carbonsiure,
durch Kochen mit Anilin unter Kobhlenséure-Abspaltung in 2-Phenyl-
isocarbostyril iibergefiihrt (s. unten).

Isocarbostyril-4-carbonsduredthylester,
) <CO——NH
C(CO:C H;)=CH’
scheidet sich aus der beim UbergieBen von Oxymethylen-homophthal-
sdurefithylester mit iiberschiissigem, konzentriertem, wilirigem Am-
moniak zunichst entstehenden, gelblich gefirbten Lésung allméhlich 4n
der Kalte, schneller beim Erwéirmen in Form von Krystallen ab und
wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol in farblosen, feinen, ver-
filzten Nadeln vom Schmp. 227° erhalten. Der gleiche Ester entsteht
auch durch Einwirkung von Ammoniak auf Isocumarin-4-carbonsiure-
ithylester und krystallisiert aus einer Losung dieses Esters in alkoho-
lischem Ammoniak (die zunichst auf Zusatz von Wasser nicht getriibt
wird) nach einigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur, schneller
beim Erwéirmen, in farblosen Nadeln ab.
0.1048 g Sbst.: 0.2552 g COs, 0.0486 g H;O. — 0.1088 g Sbst.: 6.6 cem
N (16.5%, 708.5 mm).
CizHi O3 N. Ber. C 66.36, H 5.07, N 6.45.
Gef. » 66.41, » 5.15, » 6.57.

CeH

1) Vergl. Gottlieb, diesc Rerichte 32, 964 [1899).
%) Bamberger und Frew, diese Berichte 27, 207 {1894).
% Bamberger, Ann. d. Chem. 288, 135.
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Schwer 16slich in Alkohol, Ather, Benzol, Aceton und Chloroform,
kaum l6slich in Wasser. Zeigt keine Eisenchloridreaktion.

CH————NH
C(CO;H)=CH’
wird in Form ihres schwerloslichen Ammoniumsalzes aus der Lésung
der Isocumarin-4-carbonséiure in tiberschiissigem, konzentriertem, wif-
rigem Ammoniak bei gewdhnlicher Temperatur ausgeschieden. Wird
die Losung von Isocumarin-4-carbonsiure in Ammoniak erwirmt, so
entstehen neben Isocarbostyril-4-carbonséure reichliche Mengen von in
verditnntem Alkali unloslichem Isocarbostyril, das durch Schmp. (205—
209°) und Stickstoffbestimmung identifiziert wurde. Die gleiche Siure
wird glatt auch durch Verseifung ihres Esters mit alkoholischem Kali
erhalten. Aus den Liosungen ihrer Salze fillt sie beim Ansiuern in Form
gelatindser, kleisterartiger Flocken aus und wird durch Umkrystallisieren
aus FEisessig in farblosen Nadeln erhalten, die bei 290° unter Gasent-
wicklung schmelzen.

0.0964 g Shst.: 6.8 cem N (180, 715 mm).
CioH7O3N. Ber. N 7.41. Gef. N 7.65.

Gleicht in Habitus, Loslichkeit und Verhalten vollkommen der
isomeren Isocarbostyril-3-carbonsiure?), nur zeigt sie die fiir diese
charakteristische Eisenchloridreaktion wenig deutlich. Bei schnellem
Erhitzen destilliert sie unter iiberwiegendem Zerfall in Isocarbostyril
zum Teil unzersetzt.

Isocarbostyril-4-carbonsaure, G Hi<l

2-Methyl-isocarbostyril-4-carbonsiureithylester,
oL <CO N.CHs
C(CO:CsHy) = CH
entsteht durch Einwirkung von Methylamin auf Oxymethylen-homo-
phthalsiureithylester oder Isocumarin-carbonsiureithylester, die unter
gleichen Erscheinungen wie die Einwirkung von Ammoniak verlduft,
Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol wird er in groflen, farb-
losen, glinzenden Nadeln vom Schmp. 98° erhalten.
0.1115 g Sbst.: 0.2749 g COs, 0.0577 g Hy0. — 0.1541 g Shst: 8.8 ccm
N (16° 715 mm).
Ci3Hi30;N. Ber. C 67.53, H 5.63, N 6.06.
Gef. » 67.26, » 5.74, » 6.26.

) Bamberger u. Kitschelt, diese Berichte 25, 1143 [1892]; Zincke,
diese Berichte 25, 1496 [1892].
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Leicht 16sich in Alkohol und Benzol, schwer in Ather und
Ligroin, kaum loslich in Wasser. Verseifung mit methylalkoholischem
Kali fithrt zu

2-Methyl-isocarbostyril-4-carbonsiure,
H, <CO lzl'.CHs

C(COH)=CH
die sich aus der alkalischen Losung beim Aunsiuern als farblose,
gallertartige Masse abscheidet und durch Umkrystallisieren aus Eis-
essig in farblosen Nidelchen vom Schmp. 262° erhalten wird. Die
gleiche Siure wird auch durch Einwirkung von Methylamin auf Iso-
cumarin-4-carbonsiure in der Kilte erhalten.

0.1044 g Shst.: 6.8 cem N (199, 718 mm).

C11HyO3N. Ber. N 6.90. Gef. N 7.06.

Titration: 0.1442 g brauchten zur Neutralisation 7.25 cem !/jp-n-Kali-
fauge (ber. 7.1 cem).

In Alkohol leicht, in Ather, Benzol und Chloroform schwer los-
lich. Sehr schwer l6slich in kaltem Wasser, leichter in heiflem.

Ce

k)

Phenylaminomethylen-homophthalsiureidthylester,
CsH4 (COO Cz Hs)C( CHNHCG Hs)COn Csz,

entsteht aus Oxymethylen-homophthalsiuresthylester unter der Einwirkung von
iiberschiissigem Anilin bei mehrtigigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur
oder kurzem (etwa 5—10 Minuten langem) Kochen und scheidet sich beim
Durchschiitteln des Reaktionsgemisches’ mit verdiinnter Salzsiure als bald
erstarrendes Ol ab. Sehr glatt und rein wird er auch erhalten durch Ein-
wirkung von Anilinchlorhydrat auf die frisch bereitete, wiBrig-alkoholische
Losung des Oxymethylen-homophthalsiureester-Kaliumsalzes.

Durch Umkrystallisieren aus 90-prozentigem Alkohol wird er in farblosen,
kleinen Nadeln vom Schmp. 102.5° gewonnen.

0.1082 g Shst.: 0.2804 g CO;, 0.0625 g H30. — 0.1196 g Sbst.: 4.6 cem
N (18 728 mm).
CaoHa OsN. Ber. C 70.79, H 6.19, N 4.13.
Gef. » 70,70, » 6.38, » 4.23.

Leicht 1gslich in den gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln, kaum
16slich in Wasser. Verseifung mit alkoholischem Kali fithrt schon in der
Kailte zu 2-Phenyl-isocarbostril-4-carbonsanre, ohne dafl die der Phenylamino-
methylen-glutaconsinre !) entsprechende Phenylaminomethylen-homophthalsiure
faBbar war.

Durch lingeres ca. 2-stindiges Kochen mit iiberschiissigem Anilin oder
Erhitzen fir sich (auf 220°) wird der Phenylamiromethylen-homophthalester
unter Alkoholabspaltung und RingschluB ibergefihrt in

) v Pechmann, Ann. d. Chem. 273, 164.



3268

2-Phenyl-isocarbostyril-4-carbonsiurefithylester,
H4<CO ‘ N.CoHs
C(CO.C:H;)=CH
der auch direkt aus Oxymethylen-homophthalsiuredthylester durch
lingeres Kochen mit Gberschiissigem Anilin oder aus Isocumarin-4-
carbonsiureithylester') durch kurzes Kochen mit Anilin erhalten
werden kann. Farblose Krystalle (aus Alkohol) vom Schmp. 118°.
0.0855 g Sbst.: 0.2314 g CO,, 0.0413 g H,0. — 0.0774 g Sbst.: 8.4 ccm
N (169, 725 mm).
CisH;; OsN. Ber. C 73,72, H 5.12, N 4.78.
Gef. » 73.80, » 5.38, » 4.89.

Ce

In organischen Lisungsmitteln etwas schwerer loslich als Phenyl-
aminomethylen-homophthalsdureéthylester, unléslich in Wasser. Ver-
seifung des Esters mit alkoholischem Kali fihrt glatt zur

2-Phenyl-isocarbostyril-4-carbonsiure,
CO————N.GsHs
) H4\C(COOH)=CH
die aus ihrer alkoholischen Losung beim Ansiuern als farbloser,
gallertartiger Niederschlag ausfillt und durch Umkrystallisieren aus
Eisessig in farblosen, mikroskopischen Nadeln vom Schmp. 267° ge-
wonnen wird.

0.1154 g Shst.: 5.8 cem N (15.5°, 723 mm).

CisHy;OsN. Ber. N 5.28 Gef. N 5.54.

Sehr schwer loslich in Ather und Benzol, leichter in Alkohol.
Kaum loslich in kaltem Wasser, etwas in heiem. Entsteht auch durch
Verseifung des Phenylaminomethylen-homophthalesters mit Alkali,
kann jedoch nicht aus Isocumarin-4-carbonsiure durch Kochen mit
iiberschiissigem Anilin erhalten werden?), da hierbei unter Kohlen-
sidure-Abspaltung ausschlieBlich 2-Phenyl-isocarbostyril vom Schmp.
117.5° resultiert. Die fertig gebildete Siure spaltet beim Kochen mit

Ce

") Einwirkung von Anilin auf Isocumarin-4-carbonsédureithylester bei
gewohnlicher oder bei Wasserbad-Temperatur liefert neben neutralen Pro-
dukten alkalilgsliche, saure Zwischenprodukte, dic bei der Verseifung 2-
Phenyl-isocarbostyril-4-carbonsiure liefern und vermutlich der von v. Pech-
mann und Welsh (diese Berichte 17, 2390 [1884]) durch Einwirkung von
Anilin auf Cumalinsiureester erhaltenen Phenylaminomethylen-glutaconester-
séure entsprechen.

) vgl. dagegen 2-Phenyl-isocarbostyril-8-carbonsiure, Bamberger und
Frew, diese Berichte 27, 202.
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Anilin keine Kohlensiure ab und 146t sich unveridndert wiedergewin-
nen. Destilliert auch bei schnellem Erhitzen nur zum kleinen Teil
unzersetzt unter vorwiegendem Zerfall in Kohlensdure und Phenyl-
isocarbostyril.

Hrn. Dr.-O. Wedekind sprechen wir fiir die uns geleistete eifrige
Unterstiitzung unsern besten Dank aus.

528, W. Vieweg:
HBinwirkung kalter Natronlaugen auf Cellulose.
(II. Mitteilung, aus dem Technologischen Institut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 15. August 1908.)

Einflufl des Kochsalzes.

Oswald Karlowitsch Miller?) stellte durch seine Versuche
fest, daB Carbonate und Chloride der Alkalien, die von der Cellulose
selbst nicht absorbiert werden, einen Einflul auf die Aufpahme von
NaOH aus Natronlaugen durch Cellulose nicht ausiiben.

Ich kam auf Grund meiner Versuche zu dem entgegengesetzten
Resultat, daBl Cellulose aus einer mit Kochsalz gesiittigten Natronlauge
bedeutend mehr NaOH aufnimmt, als aus Lauge derselben Konzen-
tration ohne Kochsalz.

Tabelle 1.
Aufnahme von NaOH durch Cellulosen aus Laugen bei 200,
Baumwolle Crinol 2)
Laugen-
Konzentration | Natron-| Koehsalz- | ¢ | Kochsalz-
Natron- Natron-
lauge ) lauge
auge lauge
Beispiel 1 20/, 0.9 — 4.1 7.2
» 2 4 » 2.7 3.8 — 10.5
» 3 8 » 4.4 6.4 9.1 15.1
> 4|12 » 8.4 14.5 12.7 16.2
» 3|16 » 11.3 17.1 127 17.4
» 6| 20 » 13.2 174 14.1 18.3
» T |24» 12.8 18.3 - 19.1

1) Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 87, 361 [1903].
%) Vergl. Anm. 1 auf S. 3270.





